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(57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting membrane based on polyazoles that, due to its excellent chemical 
and thermal properties, can be used in a diverse manner and is suited, in particular, for use as a polymer electrolyte membrane (PEM) 
for producing membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 
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von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die uberlicherweise durch eine 
aufwendlge Gasaufcereltung bzw. Gasreinigung entfernt werden nnussen. Durch die 
MQglichkeit die Betriebstemperatur zu erhbhen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft foleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
— kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereltung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides Istfur eInen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansoristen die Kosten fQr ein 
PEM-Brennstoffeellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges Elgenschaftsprofil. Aufgrund der fur PEM- 
Brennstofizellen angestrebten Anwendungeh, rnsbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentraien Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessern. Daruber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethyiacetamid (DMAc), der mittels 
bekannterTrocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0.1 S/cm (bei 140^*0) nicht 
Qberschritten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist SSure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von lOO^'C, aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 



2 



RKj.Qnnnirv .-wo n9nAi^A7Ai i •» 



wo 02/081547 



PCT/EP02/03901 



Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen Carbonsauren haridelt es sich 
um Di-carbohsauren und Tri-carbonsauren und Tetra-CarbonsSuren bzw. deren 
Estern oder deren Anhydride oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gleichermaBen auch heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren um 
Isophthalsaure, Terephthaisaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthaisaure, 5-Amlnoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dimethylamlnoisophthals§ure, 5-N,N-Diethyiamlnoisophthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxylsophthalsaure, 2.3-Dihydroxyphthals§ure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Flu6rophthals§ure, 5-Fluorolsophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafiuoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7- 

Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthaiin-3,6-dlcarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafiuoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-All<yl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. Bei den aromatischen Tri-, tetra- 
carbonsauren bzw. deren C1-C20-Ali<yl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol-tricarbons§ure (Trimellitic acid). 
(2-Carboxyphenyl)iminodlessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
BiphenyltricarbonsSure, . 

Bel den aromatischen TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxylic acid, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1,4,5,8- 
NaphthalintetracarbonsSure. 

Bei den erfindungsgehri§B eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
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Wir haben nun gefunden, daG eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn das Polyazol-Prapolymere in 
Poiyphosphorsaure endpolymerisiert wird. Bei dieser neuen i\/lembran kann auf die in 
der deutsciien Patentanmeldung Nr. 10109829.4 beschriebe spezielie 
Naclibehandlung verzictitet werden. Die dotierten Polymennembranen zeigen eine 
signifikant verbesserte Protonenleitfahigkeit, das nachtrSgliche dotleren der Folie 
entfallt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
A) Urtisetzung von einem oder mehreren aromatlschen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit eiiier oder mehreren aromatlschen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei SSuregmppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder von 
einer oder mehreren aromatlschen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu 350°C, 
s ' vorzugsweise bis zu 300°C, 

*?B) Losen des gemafi Schritt A) erhaltenen fesfen PrS-PoIymeren in 
4 Poiyphosphorsaure, 

gC) Enwarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf 
m Temperaturen von bis zu SOCC, vorzugsweise bis zu 280'C unter Ausbildung 
des geiesten Polyazol-Polymeren . 

D) Bilden einer Membran unter VenA/endung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gemaS Schritt C) auf eInem TrSger und 

E) Behandiung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um 3,3'.4.4'-TetraaminobiphenyI. 
2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4.4'-TetraaminodiphenyIether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4.4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, DI-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 
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Carbonsauren werden ardmatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vonzugsweise handelt es sich urn Pyrldin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2.6-dlcarbonsaure, Pyridin-2.4-dicarbbnsaure, 4-Phenyl-2.5- 
pyrldindlcarbonsaure, 3,5-Pyrazdldlcarbons§ure, 2.6 -Pyrimidindicarbons§ure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2.4.6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5-C12-Aryl-Ester. oderderen 
Saureanhydrlde oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%. vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bel den erfindungsgemaS eingesetzten aromatlschen und heteroaromatischen 
DIamindcarbortsauren handelt es sich bevorzugt urn Dfaminobenzoesaure und deren 
*Mono und DIhydrochlorldderivate. 

A 

.. Bevorzugt werdeh in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 Verschiedenen 
^aromatischen CarbonsSuren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
sreingesetzt, die neben aromatlschen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaltnis von aromatlschen Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1. vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bel diesem Mischungen handelt es sich insbesondere urn Mischungen von N- 
heteroaromatlschen Di-carbonsauren und aromatlschen DIcarbonsauren. Nicht 
limitierende Belspiele dafur sind IsophthalsSure. Terephthalsaure, PhthalsSure, 2.5- 
Dihydroxyterephfhalsaure, 2,6-Dlhydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure. 2,3-Dlhydroxyphthalsaure, 2.4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dlhydroxyphthalsaure.1 ,4-Naphthallndicarbonsaure, 1 .5-Naphthallndicarbonsaure. 
2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2,7-Naphthallndicarbonsaure, Dlphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthaiin-3,6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dlcarbonsaure, Dlphenylsulfon-4.4'-dicarbonsaure, Blphenyl-4.4'- 
dicarbonsaure, 4-Trlfluoromethylphthalsaure, Pyridin-2.5-dlcarbonsaure, Pyrldin-3,5- 
dlcarbonsaure, Pyridin-2.6-dlcarbonsaure, Pyridin-2.4-dlcarbonsaure, 4-PhenyI-2,5- 
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pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimldindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbohsaure. 

Die Pra-Polymerisation gemaB Schritt A) fuhrt bei dem gewahlten Temperaturbereich 
uhd bei Einsatz von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl (TAB) und Isophtlialsaureestern 
(OR) zur Ausbildung von den korrespondierenden Amiden bzw. Imineh (vgl. 
nachfolgendes Schema) 




T (bis 350"C) 




Wahrend der Reaktion verfestigt sich das erhaltene Prapolymer und nach 
gegebenenfalls nach grober Mahlung in Polyphosphorsaure gelost werden. 

Bei der in Schritt B) venwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsubliche Polyphosphorsauren wie diese beispieisweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+2Pn03n+i (n>1) besitzen ublichenA^eise 
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einen Gehalt berechnet als P2O5 (acid imetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
LQsung des Prapolymeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Schritt B) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 
zu Summe PrSpolymer von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, 
insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere auf Basis von Polyazoi enthalt wiederkehrende 
Azoieinheiten der allgemeinen Fonnel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel oder drelbindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gaippe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zwel- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar''^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^'' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grSlier gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist. 
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Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiteh sich von Benzol, 
Naphthalin. Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin. Pyridin, Bipyridin, Pyridazln. Pyrimidin. Pyrazin, 
triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazoi, Anthracen. Benzopyn-bl, Benzotriazbl, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadlazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimldin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidln, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phendxazin, Phehothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
uhd Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert seih konnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar^ Ar^ Ar^ Ar°, Ar^ Ar'°, Ar^^ beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar\ Ar'', Ar^, Ar^, Ar^. Ar^. Ar^°, Ar^^ ortho-. 
meta- und para-Piienylen seiri. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

-Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
"^Kohlenstoffatomen, wiez. B. Methyl-. Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

'Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppeh. Die 
■ Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor. Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einherten der Fomiel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen gmndsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aulweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorllegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinhelten ein Gbpolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Forme! (1) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder altemierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfulirungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (11) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl groBer gJeich 1 0. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorllegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Behzimidazoleinhelten bevorzugt EInige Beispiele der auBerst zweckmSBigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfoigende Formein wiedergegeben: 



H 

I 
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t I ^ I 

H 

wobei n und m eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groSer gleich 100 ist 



Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 
Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 1,4 dl/g und liegt 
somit deutlich uber dem von handelsublichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Insofern die Mischung gemali Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsare 
enthalt wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzung des geblldeten Polymeren 
erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bel. 

Das Bildung der Polymermembran gemaS Schritt D) erfolgt mittels an sich bekannter 
Maftnahmen (GieSen, Spruhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur 
Polynnerfllm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen 
als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die 
Losung gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt 
werden. Hierdurch kann die Viskositat auf den gewiinschten Wert eingestellt und die 
Bildung der Membran erieichtert werden. Die Dicke betragt zwischen 20 und 4000 
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jxm, vorzugsweise zwischen 30 und 3500 p.m, insbesondere zwischen 50 und 3000 
^im. 

Behandlung der gemad Schritt E) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Membran 
selbsttragend ist, so daS sie ohne Beschadigung vom Trager abgelost warden kann. 

Die Behandlung der Membran in Schritt E) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und Kleiner ISO'C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20''C) und 90^0, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
NonnaidrUck, kann aber auch uhter Einwirkuhg vori Druck erfolgen. Wesentiich ist, 
daU die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende PolyphosphorsSure durch partielle Hydrolyse unter 
Aiisbildung niedermolekuiarer PolyphosphorsSure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beltr§gt. 

Die partielle Hydrolyse der Poiyphosphorsaure in Schritt E) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 ^im, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 nm, insbesondere zwischen 20 und 1500 nm, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht vorliegenden intra- und intermolekularen 
Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fQhren zu einer geordneten 
Membrahbildung, welche fQr die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran 
verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaU Schritt E) betragt in der Regel 
ISO^C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
iiberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als ISOX sein. Wesentiich fur 
die Temperaturobergrehze ist die Dauer der Behandlung. 



19 



wo 02/081547 



PCT/EP02/03901 



Die partielle Hydrolyse (Schrltt E) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der uhter 
definierter Feuchtlgkeltseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stlckstoff, Kohlehdioxld 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestelft werderi. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametern. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

in der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsv^eise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemaB Schritt E) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelost und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaSen Polymennembran einstellbar. ErfindungsgemaS 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben, Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 12 
und 40, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch 
Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher ortho-Phosphorsaure nur sehr 
schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 
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Im AnschluB an die Behandlung gemaB Schritt E) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigensctiaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer WellenlSnge von mehr ais 700 nnfi; N(R = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer WellenlSnge im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Berelch 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Metliode 1st die Bestrahjung mit B- 
Strafilen, Die Strain lungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materlaleigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergielch mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrundet sichi insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. Diese betragt bei Temperaturen von 120''C mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch FQIIstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusitzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt B), C) 
Oder vor Schritt D) erfolgen. 

Nicht limltierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4. Fe(S04)2, (NH4)3H(S04)2. LiHS04. NaHS04, KHSO4, 

RbS04, LiN2H5S04. NH4HSO4, 
Phosphate wie Zr3(P04)4, Zr(HP04)2, HZr2(P04)3. UO2PO4.3H2O, HsUOzPO*. 

Ce(HP04)2, Ti(HP04)2, KH2PO4. NaH2P04, LiH2P04, NH4H2PO4. 

CSH2PO4. CaHP04. MgHP04. HSbP208. HSb3P20i4. H5Sb5P2O20, 
Polysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29), H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29), HxWOa, 

HSbWOe, H3PM012O40, H2Sb40ii. HTaWOs, HNbOs, HTiNbOg. 

HTiTaOs, HSbTeOs. H5TI4O9. HSbOa. H2M0O4 
- • -Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3, Sb205, ThOa, Sn02, Zr02, M0O3 
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Silikate wie Zeolithe, Zeorithe(NH4+), Schichtsllikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NHMnalcine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H- 
Montmorillonlte 

SaurenxArie HCI04,SbF5 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SIC, Si3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern 
und/oder Polymerfasem, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

AIs weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Slilfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fuhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Pliosphat zu Platin, (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J., Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby. Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci,, Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliurntrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
AmmoniumperRuorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Matriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nation. 

AIs weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch \N\e in 
JP2001118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
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Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
. . 1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispieie fOr solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, MethyL2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanihe, Bleioxide, Manganpxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaSen, dotierten 
Polym^rmembranen gehSren unter anderem die Venwendung In Brennstoffeellen, bel 
i^der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
, Eigenschaftsproflls werden die dotierten Polymermembranen vorzugswelse in 
Brennstoffeellen verwendet. 

„£)ie vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemaSe Polymennembran autweist. Fur weitere 
Infonmationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618. US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191.618, US-A- 
4,21 2.714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wShlenden 
Elektroden , Gasdlffusionslagen und Katalysatoren 1st auch Bestandteil der 
Beschrelbung. 

In einer Variante der voriiegenden Erflndung kann die Membranbildung anstellle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaS Schritt 
E) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muS. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 
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Eln weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichturig auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
eln Verfahren umfassend die Scliritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatlschen Tetra-Amlrlo-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. dereh Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder von 
einer Oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DIaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu 350°C, 
vorzugsweise bis zu 300°C,, 

B) Losen des gemaB Schritt A) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, 

C) Erwairmen der Losung erhaltlich gemafi Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise 280°C unter Ausbildung des 
gelosteri Polyazol-Polymeren [ 

D) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaR Schritt C) auf einer Elektrode und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 3000 jim, vorzugsweise zwischen 3 
und 2000 [j.m, insbesondere zwischen 5 und 1500 fxm. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann In einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaSe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: 
Messmethode fur I EC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
frelgesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberschQssiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160*^0 wahrend 4h 
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getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1M NaOH bis zum ersten Titratlonsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemSss folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmetliode fur spezlfische Leitfaiiigkelt 

Die spezifische LeItfShlgkeit wird mittels Impedanzspektrpskppie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentlostatischen Modus und unter VenA^endung von Platinelektroden 
(Draint, 0,25 mm Durclimesser) gemessen. Der Abstand zwisclien den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
WIderstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquersclinitt der 
phospiiorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
©fen auf die gewunschte Temperatur gebracht und Qber eihe in unmitfelbarer 
Rrpbennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
.'^ 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbelspiel eingehender 
eriautiert, ohne daS die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soli. 

BEISPIELE 
Probe 1 

1 0 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben 
vorgelegt, der mit einem mechanlschen RQhrer . N2-EinIaB und AuslaS ausgestattet 
wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Polyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% P2O5 der 
Gehalt wurde analytlsch bestimmt.) gegeben. Die Mischung wurde zuerst auf 150°C 
erhitzt und 1h geriihrt. Die Temperatur wurde dann auf ISO'C fur 4h, danach auf 
240''C fQr4h schlleSllch auf 270''C fiir 14h erhoht. Bel 270°C wurde zu dieser Losung 
25 g 85%-lge Phosphorsaure gegeben und 1 h geruhrt. Die erhaltene Losung wurde 
dann auf 225 X abgekuhit, um eine noch fllelSende Losung fur FlImgieBen zu 
erhalten. Diese warme Losung wurde auf eine Glasplatte mit einem 350 p.m 

25 

BNSOOCID: <WO___020eiS47A1J_> 



wo 02/081547 



PCT/EP02/03901 



Rakelrahmen gerakelt, wobei der Rakelrahmen und die Glasplatte vorher auf 100°C 
gehelzt wurden. Die Membran wurde an der Luft bei Raumtemperatur (RT=20°C) 
3 Tage lang sfehengelassen. Die PolyphosphorsSure entzog die Feuchtigkeit aus der 
Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuclntlgkeit zu Phoshorsaure hydrolysiert. 
Die entstandene Qberschtissige Phosphorsaure floB aus der iVlembran. Der 
Gewichtsverlust war 22% bezogen auf das Anfangsgewicht der gerakelten !\/lembran. 
EIn Tail der Losung wurde nach der Temperaturbeliandlung durch l\/lischen mit 
destilliertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dreimal mit destiliiertem Wasser 
gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neutraiisiert, dann dreimal mit destilliertem. 
Wasser gewaschen und schlie&lich bei MO^C 16h lang bei 1 Torr getrocknet. 
Eis wurden 2,9 g PBI-Pulver mit T|lnh 1,47 dL/g wurde erhalten, welche aus einer 
0,4%-ige PBI-Losung in 100 ml in konz. SchwefelsSure (97%) gemessen wurde. 

Probe 2 

10 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben 
vorgelegt, der mit einem mechanischen RQhrer , N2-EinlaS und Auslas ausgestattet 
wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Pdlyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% P2O5 der 
Gehalt wurde analytisch bestimmt) gegeben. Die i\/lischung wurde zuerst auf ISO'^C 
eriiitzt und 1h geruhrt. Die Temperatur wurde dann auf ISO'^C fur 4h (Stunden), 
danach auf 240"C fiir 4h schlieSlich auf 270°Cfur 14h erhoht Bei 270°C wurde zu 
dieser Losung 25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 1h geruhrt. Die erhaltene 
Losung wurde dann auf 240 '^C abgekuhit, urn eine noch flieBende homogene 
Losung fQr FilmgieBen zu erhaiten. Diese warme Losung wurde auf eine Glasplatte 
mit einem 350 jim, 700 |am, 930 ^m und 1 170 i^m Rakelrahmen gerakelt, wobei der 
Rakelrahmen und die Glasplatte vorher auf 100°C geheizt wurden. Die Membran 
wurde an der Luft bei RT 5d (Tage) lang stehengelassen. Die Polyphosphorsaure 
entzog die Feuchtigkeit aus der Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit 
zu Phoshorsaure hydrolysiert. Die entstandene uberschussige Phosphorsaure floS 
aus der Membran. Die Gewichtsverluste von Membranen lagen zwischen 37,5-40% 
bezogen auf das Anfangsgewicht der gerakelten Membran. Die Enddicke von 
Membranen waren 210 pirn, 376 \im, 551 \xjm und 629 jxm. 
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Ein Tail der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit 
destilliertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dreimal mit destilliertem. Wasser 
gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neutralisiert, dann dreimal mit destilliertem. 
Wasser gewaschen und schiiefilich bei 120^C 16h lang bei 1 Torr getrocknet. Fur 
PBI-Pulver wurde eine inharente Viskositat von r|inh 2.23 dL/g erhalten, welche aus 
einer d,4%-ige PBI-Losung in 100 ml ln konz. SchwefelsSure (97%) gemessen 
wurde. 

Probe 3 

10 g Prapolymer wurde unter Stickstoffatmosphare in einem Dreihalskolben 
vorgeiegt, der mit einem mechanischen RQhrer , N2-Einlaa und Ausias ausgestattet 
wurde. Zum Prapolymer wurde 90 g Polyphosphorsaure (83,4 ± 0.5% P2O5 der 
Gehalt wurde analytiscli bestimmt.) gegeben. Die Mischung wurde zuerst auf ISO'C 
erhitzt und 1h gerOhrt. Die Temperatur wurde dann auf ISO^'C fur 4h, danach auf 
240°C fiir 4h schlieBlich auf 270°C fDr 14h erhoht. Bei 270''C wurde zu dieser L6sung 
25 g 85%-ige Phosphorsaure gegeben und 1h gerOhrt. Die erhaltene Losung wurde 
dann auf 240 "C abgekuhit, um eine noch fiieBende homogene Losung fur 
FilmgieBen zu erhalten. Die 6,5 %-ige wanne PBI-Losung in 104 %-ige 
Pplyphosphorsaure wurde bei 200 "C auf eine Glasplatte mit einem 350 M-m, 230 ^m, 
190 um und 93 jam Rakelrahmen gerakelt, wobei der Rakelrahmen und die 
Glasplatte vorher auf 100°C geheizt wurden. Die Membran wurde an der Luft bei RT 
7 d lang stehengelassen. Die Polyphosphorsaure entzog die Feuchtigkeit aus der 
Luft und wurde von der Luft absorbierte Feuchtigkeit zu Phoshorsaure hydrolysiert. 
Die entstandene iiberschussige Phosphorsaure floB aus der Membran. Die Enddicke 
von Membranen waren 201 ^m, 152 ^m, 126 jxm und 34 um. 
Ein Tell der Losung wurde nach der Temperaturbehandlung durch Mischen mit 
destilJiertem Wasser ausgefallen, gefiltert, dreimal rhit destilliertem. Wasser 
gewaschen, mit Ammonuimhydroxid neutralisiert, dann dreimal mit destilliertem. 
Wasser gewaschen und schlieBlich bei 120°C 16h lang bei 1 Torr getrocknet. Fur 
PBI-Pulver wurde eine inharente Viskositat von riinh 2.6 dL/g erhalten, welche aus 
einer 0,4%-ige PBI-Losung in 100 ml in konz. Schwefelsaure (97%) gemessen. 
wurde. 
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In der Tabelle 1 sind die lonenaustauschkapazitSten und n(H3P04)/n(PBI)-Werte 
von Probe 1-3 mit Referenzprobe verglichen. Diese Werte sind durch Titration mit 
0.1 M NaOH erhaiten. 



Tabelle 1 : Vergleich lonenaustauschkapazitaten und h(H3P04)/n(PBI)-Werfe 



Bezeichnung der Membran 


n(H3P04)/n(PBI) 


I.E.C. 


Probe 1 


16,2 


157,6 


Probe 2 


15,0 


145,6 


Probe 3 


18,7 


182,6 


Referenzprobe zum Vergleich 


9,1 


88,5 



In Fig. 1 sind die temperaturabhangige Leitfahigkeiten von Probe 1, Probe 2 und 
Refemzprobe dargestellt Die temperaturabhangige Leitfahigkeitsmessung Wurde mit 
einer spezial gefertigten 4-PoI-Glasmesszelle gemessen. AIs Impedanzspektrometer 
wurde IM6 von Zahner Elektrik verwendet. 
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PatentansprGche 

1. Protonenleitende Polymermembran atif Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 

. . mindestens zwei Sauregfuppen pro Carbonsaure-i\/Ionomer enthalten, oder von 

eIner oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatlschen 
DIamlnocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen von bis zu 350°C, 
vorzugsweise bis zu SOCC, 

B) Losen des gemaB Schritt A) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, 

C) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaS Schritt B) untef Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu SOCC, vorzugsweise ZSCC unter Ausbildung des 
gelosten Polyazol-Polymeren [ 

D) Bilden einer Membran unter Venwendung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gem§S Schritt C) auf einem Trager und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

. 2. Membran gem§R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad als aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyrldin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3' ,4,4'- 
Tetraamlnodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaS Anspoich 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, Terephthalsaure, PhthalsSure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure. 5-N,N-Dimethylaminolsophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
bihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
. . . Djhydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyp.hthalsaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
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Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 
1,4-NaphthaIindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
Naphthaiindicarbonsaure, 2,7-NaphthaIindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dlhydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4i4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbons§ure, Biphenyl- 
4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4 -Stilbendicarbonsaure, 4- 
Garboxyzimtsaure, bzw.- deren G1-G20-Alkyl-Ester oder G5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
Carbonsaure Tri-carbonsauren, Tetracarbonsauren bzw. dereri C1-C20-AIkyl- 
Ester Oder G5-C12-Aryl-Ester oder deren SSiureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylio acid (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxyIic acid (trimellitic acid); (2- 

Carboxyphenyl)iminodiessigsaure. 3,5,3'-biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4 - 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyrjdinetricarboxylic acid eingeseizt 
werden. 

5. Membran gemaU Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren G1-G20-Alkyl-Ester oder G5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbbnsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3',5'-blphenyItetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4 - 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3 -BiphenyltetracarbonsSure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbons§ure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

6. Membran gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 
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7. Membran gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroarpmatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, $chwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dlcarbons£iure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure. 2,6 - 

Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
SSureanhydride oder deren Saurechloride. 

8. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt B) eine 
Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von 
mindestens 85% eingesetzt wird. 

9,. iVIembran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt B) 
• v anstelle einer Losung des Prapolymereri eine Dispersion/Suspension erzeugt 
wird. 



1^. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU in Schritt C) ein 
Polymer auf Basis von Polyazol enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Fonnel (!) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVlll) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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(XVI) 



(XVil) 



(xviii; 




(XIX) 



(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



Ar gleich Oder verschleden sind und fiir eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar'' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'* gleich oder verschieden sind und filr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eirie dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar'*° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar''^ . gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fOr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grofier gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

11- Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt 0) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
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• PGly(pyrimidine), Poiyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazoie, 
Polyoxadiazple, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebildet wird. 

12. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinhelten der Formel 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl gro&er gleich 10, vorzugsweise grower gleich 
1 00 ist, gebildet wird. 
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13. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG nach Schritt C) 
und vor Schritt D) die Viskositat durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt 
wird. 

14. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die gemaS Schritt 
D) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadlgung vom Trager abgelost werden kann. 

15. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt E) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zv\/ischen Raumtemperatur (20°C) und QO^'C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

16. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Behandlung 
der Membran in Schritt E) zwischen 10 Sekundeh und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

17. Membran gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt D) als 
Trager eine Elel<trode gewahit wird und die Behandlung gemaS Schritt E) 
dergestalt ist, daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

18. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 20 und 4000 ^im, vorzugsweise 
zwischen 30 und 3500 jum, insbesondere zwischen 50 und 3000 ^m hat. 

19. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt E) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 |j,rh, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 jxm, insbesondere zwischen 20 und 1500 (ixm, aufweist 
und selbsttragend ist. 

20. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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A) Umsetzung von einem bder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren arornatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder von 
einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarborisauren iri der Schmelze be! Temperaturen von bis zu SSCC, 
vorzugsweise bis zu 300°C, 

B) Losen des gemaB Schritt A) erhaltenen festen Pra-Polymeren in 
Polyphosphorsaure, 

C) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt B) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 300°C, vorzugsweise ISO^'C unter Ausbildung des 
gelosten Polyazol-Polymeren 

D) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt C) auf einer Elektrode und 

E) Behandlung der in Schritt D) gebildeten Schicht. 

21. Elektrode gemali Anspruch 16, wobei die Beschichtiing eine Dicke zwischen 2 
und 3000 p,m. vorzugsweise zwischen 3 und 2000 p.m, insbesondere zwischen 
5 und 1 500 fxm hat. 

22. l\/lembran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaS 
Anspruch 20 oder 21 und mindestens eine Membran gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 19. 

23. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
19. 

24. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemall Anspruch 22 oder 23. 
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